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Efeito Jahn-Teller

Para uma molécula em um estado eletrdnico
degenerado, sempre ocorrera distorcao da
geometria molecular para uma simetria menor,
removendo assim a degeneracao e levando a
uma redugao da energia do sistema.



Efeito Jahn-Teller

Distorcdes da geometria octaedrica

Deformacao tetragonal




Efeito Jahn-Teller

Distorcoes da geometria octaedrica

Resulta na geometria rombica Resulta na geometria trigonal



Efeito Jahn-Teller

Distorcdes da geometria octaedrica

A deformacao tetragonal “out”,
diminui a repulsao dos ligantes no eixo
z, sobre os orbitais d(z?), d(xz) e d(yz).




Efeito Jahn-Teller

Distorcdes da geometria octaedrica

0, << 0,

A deformacgao
tetragonal “out”,
diminui a
repulsao dos
ligantes no eixo z,
sobre os orbitais
d(z?), d(xz) e
d(yz).




Efeito Jahn-Teller

Distorcdes da geometria octaedrica

1 (2/3)8,
J (1/3)8;

0, << 0,

Os orbitais que nao
tém a componente z,
d(xy) e d(x2 —y?), se
movimentam por
igual, mantendo a
distancia A,



Efeito Jahn-Teller

Distorcdes da geometria octaedrica

0, << 0,

A deformacgao
tetragonal “in”,
aumenta a
repulsao dos
ligantes no eixo z,
sobre os orbitais
d(z?), d(xz) e
d(yz).




Efeito Jahn-Teller

Distorcdes da geometria octaedrica

0, << 0,

Os orbitais que nao
tém a componente z,
d(xy) e d(x2 —y?), se
movimentam por
igual, mantendo a
distancia A,



Evidencias da distor¢cao Jahn-Teller
Espectro ultravioleta-visivel Ti3* (d?)
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Efeito Jahn-Teller

Transigoes eletronicas para um complexo d?

A deformacgao tetragonal
“out”, diminui a repulsao
dos ligantes no eixo z,
sobre os orbitais d(z?),
d(xz) e d(yz).

A banda da transicao
eletrénica (xz,yz) — (xy), sO
seria vista no
infravermelho.




Evidencias da distor¢cao Jahn-Teller
Espectro ultravioleta-visivel Co3* (d°) — campo fraco
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Evidencias da distor¢cao Jahn-Teller
Espectro ultravioleta-visivel Co3* (d°) — campo fraco

Li3[COF6] (s)

Na,[CoF] (s) -

KzNa[CO F6] (S) Espectros UV-vis para aulas.pptx
K,[CoF] (s)

Ba?’[COFG]2 (s)

Cotton, F. A.; Meyers, J. Amer. Chem. Soc. 82:5023-6 (1960).



Evidencias da distor¢cao Jahn-Teller
Espectro ultravioleta-visivel Fe2* (d®) — campo fraco

[Fe'(OH2)]** (aq)

Ver

(N H4)2[Fe|I(OH2)6](S 04)2 (S) Espectros UV-vis para aulas.pptx

SilV[Fe'F.] (s)

Cotton, F. A.; Meyers, J. Amer. Chem. Soc. 82:5023-6 (1960).



Efeito Jahn-Teller

Transigoes eletrénicas para um complexo d® — campo fraco

Somente as transi¢oes eletronicas
partindo dos orbitais (xz,yz) estao
indicadas devido a restri¢dao da
regra de multiplicidade de spin.

A banda da transicao eletrdnica
(Xz,yz) — (xy), sO seria vista no
infravermelho.




CuF,
\IazCuF4
<2CUF4
\IaCuF3
<CUF3
CuCl,
CrF,
I<CrF3
MnF3

Evidencias da distor¢cao Jahn-Teller

Distancias de ligacao (pm) em solidos — campo fraco

distancias curtas
4 X193
4 X 191
4 X 192
2 x188; 2 x 197
2 x189; 2 x 196
4 X 230
4 X 200
2 X 200
2 X 179; 2 X 191

distancias longas d"

2 X 227
2 X 237
2 X 222
2 X 226
2 X 225

2 X 295
2 X 243

4 X 214
2 X 209

9

-~ B~ B~ O O O O O

distorcao
tetragona
tetragona
tetragona
rombica

rombica

tetragona
tetragona
tetragona
rombica

(out)
(out)
(out)

(out)
(out)
(in)



Efeito Jahn-Teller

do

Como o, >>0,,0
caso d? e um dos
mais favoraveis a
deformacao Jahn-
Teller.



Efeito Jahn-Teller

d4

Como o, >>0,,0
caso d4 (campo
fraco) e tambem
muito favoravel a
deformacao Jahn-
Teller.



Efeito Jahn-Teller

Os dados de raios X de complexos d4 e dg evidenciam o
que se chama de Efeito Jahn-Teller estatico.

Chama-se de Efeito Jahn-Teller dinamico a rapida
conversao entre as distor¢oes “in” e "out”, que pode
ocorrer em temperatura ambiente, uma vez que a
barreira energetica envolvida é pequena.



Evidencias da distor¢cao Jahn-Teller

Espectros de [Cu'l(acac),], d9, em diferentes solventes

[Cu(acac)z]

Basicidade:
em CHCl3 piridina > 1,4-dioxano > CHCI,
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Evidencias da distor¢cao Jahn-Teller

Espectros de [Cu'l(acac),], d9, em diferentes solventes

[Cu(acac)z] b = base fraca

b B = base forte
B

[ L

em CHCl;
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em piridina
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Evidencias da distor¢cao Jahn-Teller

Espectros de [Cu''(acac),], d9, em diferentes solventes




Geometria quadratica plana-D,,

Pode ser entendida como uma continuagao da deformacgao
Jahn-Teller tetragonal, onde ocaso os ligantes no eixo z sao
totalmente retirados.



Geometria quadratica plana-D,,




Geometria quadratica plana-D,,,

1l
/“/ /“/ / XYy
XZ VZ '\ ﬂ«




Geometria quadratica plana

O caso d8, campo forte, € 0
mais favoravel a geometria
quadratica plana, pois o
orbital d(x2-y2), de alta
energia, fica vazio, e 0s
outros orbitais de baixa
energia ficam ocupados,
produzindo uma alta EECC.




Geometria quadratica plana

O caso d° campo forte, € 0 Exemplos (todos d&, campo forte):
mais favoravel a geometria NEE
quadratica plana, pois o :3d”C| ]2[_*
orbital d(x2-y?), de alta :3 ' - Il o
t (NH ),] [Pt C|4]

energia, fica vazio, e 0s
outros orbitais de baixa AUmCl ]
energia ficam ocupados,

produzindo uma alta EECC.




Geometria quadratica plana

Este diagrama explica
porque os complexos de
Au2* (d9) sao instaveis,
formando complexos de
Au3t (d®).

Explica tambem porque o
Cu?* (d9) nao forma
complexos quadraticos
planos, e sim tetraedricos.




Geometria quadratica plana

d® campo forte
Caso mais
favoravel para
esta
geometria




Geometria quadratica plana

d® campo fraco

Este caso nao
ocorre porque 0
elétron no orbital
d(x2 —y?) torna
esse arranjo
energeticamente
desfavoravel.



Geometria quadratica plana

campo forte

campo fraco

nao ocorre

|

1 .
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1 x
1l

Z

-y?
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d® campo fraco nao
ocorre porque o elétron
no orbital d(x2 —y?2) torna
esse arranjo
energeticamente
desfavoravel.
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